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雪とける異相反應の最 も簡單なる 一 つ の例である。從來の研究は主 として此反應
り










II・賣 驗 材 料
(1)メ タン
1)從 來3研 究 に 就 て は 鉉 に 一 々畢 げ な いonの 紹 介 と し て







,物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)
t誓2) (窪川眞男)白 金表面に於けろメタンの分解
メタンは炭化アル ミニユームに熱湯を加 、て發生せ しめた。




約30分 間1000℃夙 ヒに強熱する。斯の如 くして得た炭化アル ミ昌ユームは衣
祿色の塊 りで少量の酸化物,窒化物及び未反應 のアル ミ昌ユーム1を含んでゐる。混
入 のアル ミ昌ユームを除 く爲低澀度に於て苛性曹逑の稀葱溶液にて洗ひ次に純ア
ノレコールを注 ぎ乍 ら吸引ボン.プで乾燥せ しめる。此處理に熊つて試料は可放 り減
少ずるが佝 ユgm.より200(瓢e.の瓦斯を發生する。上の方法に依つて得たる試
料50gm.を取 りIL.のフラスコ巾/L入れ十分眞室 とな したる後導管 よりSG℃
に加熱せる蒸溜水 を注入ずる。瓦斯の發生は畏初除々であるが次第に猛烈.となる
故にフラスコに冶水を注いで之を調節するU生 せるk斯は約10L.のr:斯溜の
q十fzRiへる。斯 の如 く發生せ しめたる瓦斯の中には メタンの他不純物 と して水
素.エ チレン,アセチレン・炭酸ガス.アンモ 昌ア・喇 肱 素等が混入してゐる舗
り
へ られ る故にR.Schenckの朋ひた方法に依 り次の過
程 を經て之を精製 した。1).アンモ=ア性鹽化第一銅











を通 してアンモ 呂ア及び水を吸牧せ しめる。3).粒猷酸化銅を滿せる管 を通 して本
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(窪川眞男)白 金表面に於けるメタンの分解.. (83)
曹邏溶液 を通 して蚩酸瓦斯 を吸牧せ しめる。5).ビロガ ロールのアルカ リ溶液 を
笛 二 圏 通 して酸 素 を吸牧せ しめる。6)・ア ンモ 昌ア性
e
鹽化第一銅溶液 を再び通 し3)に蟄て生成され







































装置の主要部分は第三圖の如 くである。反應容器Vは 約250c.cの容量を有 し






























無靦 し得 る程度 とな した。
(3)白金 線 條
自金線條は隶 として直征0.3mm.長さ.EO-70cm.のものを117CAS;三躙Fの 如 く
































































1盈度の測 定 に は
.standardlampによつて補正せ られ たSieme【B製opticalmicro-Tyrometerを使
用 した。
amp2remet・・及びV・ltm・わerの讀 み より求 めた電氣抵抗 と温度囎 係{よ剱
鬪 の如 くで ある。
(4)温 度 の 調 節 篤 竃 圏
白金線 の温度は反應に よつて生成 さF
れ る水素の爲に次 第に低 下する。實験
中温 度を一定 に保づ爲 には線條の電氣
抵抗が一定で あるや うに調節 すれば よ
い。之 を簡便にせ ん爲 には第五岡の如
くvoltmeterVの直列に ユOO,0000hm
.4)巻抗Pを 入れ てvoltmeterの讃 み
を低下 しamperemeterAの讃 み と同














































meterとvoltmeterとの讀 みを一致せ しめる様 にRを加減 すれば一一定の温慶の下
で實驗が 出來 る。
後述の如 く長時間酸素 中に於 てIVYLLf:を9mする必 要があ る爲時 々白金線の抵抗
を測 定 してその變 化 を見 なけれ ばな らない。此 爲に別 にWheat3ton合bridge:の裝
置 を作 つて窒温 に於 ける抵抗 を.測定 し允。吾 々の翔 ひた太 さの線偵…IJ:izooｰC以
下の浬度 に於 ては長 時間反應 と酸素處理 とを繰返 して も抵抗 の變 化は非鴬 にtrで
常 にos%以 内の變化 の下で實驗 を行つた。
Iv・實 驗 結 果
〔i〕 觸媒 の前處 理 に關 す る賣驗
(工)蓮績賞驗による活性の減少。
實驗 を行ふに,:;つて非常に困難を感 じたのは幾回 も實驗 を重れると白金の活性
1)(廴 一}1・S・hwab岨dH ・1・hmidt:7・P1・鴎Ch… .,B3,S10(1929).瞰 。
一(a報)一
■物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)
(88) (窪川眞男)白 金表面に於けるメタソの分解
黻 少し燧1・飃 速度の測定が蹠 ぬ勸 にな碍 である3
12000Cに於 ける一例 を第一表iζ掲 げる。毎回初壓 を略 同一 に と り 同一時間




1 act n.co ユ8.9 lJI &Bi a.77 2.7
2 aco 3.9ｰ S3
I
e sss ill o幽,納 げ
3 Sq asp 47 7 a..o 3.i9 3.9









































・1)還 元=1ケ,レ の存 在 に於 て は 蓮 縦301rilの實驗 に 佼 って も活 生 に墜 化 が な い と報 告
され てゐ る(S50℃1こ於 て 》o
AYamaguc!馳i=Bu11.Che・n.sｫ.Jup叫2.239`1927)・参 照 。
一(原 耡 一
























































被毒せ る線條は眞室中に於て赤熱 して も 一 一一 レcrpNa.
・ 一(原 報)一
啝.








ない6然 し乍ら或程度の處理.ICよつてsinteringと蒸發 が甼衡に邏 して略一定
の饑 が得 られ,失 以上長時間に亘 る時1こは唯線條の直徑が減少する.のみと考へ







鬪に掲げる。第三表に餐 て第一攤 ま實驗番號 第こ欄は酸素處理の暁間・第三欄
は メタンの初壓,…次は反應後に於ける壓力,最後の欄は分解の%で ある。
此表1ζ孰て簡單に設明すればは實o.14は充分長時間(120分閥)前處理 を行っ







is 1 isa 1.35 1nnnρ 鹽り 冨 i C4A
1)酸 素 處 理 を行 ふ と.反慮 容 器 の壁 に 褐 色の 薄 い 膜 がw來 るo之 は 白金 の酸 化 物 ら し
く水 素 で 還 元 す る と黒 色 とな るo反 曄 前 に 之 を 器 堕 よ.り除 き 又穣 條 にrsvせx.酸素
は翼 窪 中 に於 て泳 熱 して除 い た。 赤 熱 眞 究 巾 に於 て脱 蒋 さnる 事1よ
a耳.F3inshelrroodandPricLnrd=J.Chem.So(},127,334.(工923).註参照0
2)室 温 に於 け る揖 抗 の變 化0.5%以 内 に於 て 焚驗 を行 っ たo比 愛 化t3Rt雰R。(t十
〇.i・・25t〕に淤 て .恥 を.室温1・於 ・,る猷 と勉 して懈 す る とL"06'CIC於てs'c
の温震降下に相雷する.0.
一 一(原報)一 一
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(窪川眞男)白 金表面に於けるメタ!の分解 (91)
lu 0 1.34 1.57 17.2
16 1 1.32 1.ca .A3.7
v io 13ｰ ias ac.i
19 ユ2 1.:il 1.99 47.1
19 IS 1・34 A.03 50.7
go 30 1.33 210 b7.il
21 40 1.33 31a G1.7
no6" sa 1.as .ia Cr}.G
ｰ3 SO 1.ｰ9 2」2 G4.9
瓢 100 1_'3 ais 6`,3
25 0 i.as iss 15.0
26 CO i.29 2」2 69.3
汐 a L29 ■50 1G.3
2S ca 1.29 2.12 磁3
23 0 ts.. 1、57 1.8.0
此結果に依れば活








てゐ る。勿論 メタ ン































數の數十倍 も必婁 とする。此様に脱着の困難な事は炭素が非常に強 く白金 と結び
り




(1)の實驗によつて水素は假令不可逆的吸疳 をな して反應 を抑制する作用があ
つて も炭素の夫に比すれぽ非常に小さいと云ふ事 を知つたガ水索に果 して斯る作
用があるか否かは分 らない。
(2)の實驗に依つて反應生成物による僕毒を全部除 き去つて一定の活性表面が
得 られち事を知つた。 勿論被潔が除き去らるΣと共に白金自身 も侵 されるから全
然同一の表面ではなく活性中心の分布が略等 しいと云ふ意味である。此表面に就
て始めて不可逆的吸着 をなす ものが水素 と炭素の附者であるか或は淡素のみであ
るかtrss明される。
(2)の賢験に於て全然被毒 されない表面に就て 図%の 分解が行はれ るが一回
の賢験に依つて被毒された表面に就ては之が1?%に 迄減少する。然 らば水素に
よつて設毒すれば如何か と云ふと反應壓の約十倍の水素で以て前處理を行つて後





1)PtC,の 存 霊 は
{C.C.Zcirc:J.prakt,(.'hem.,(1),2(1A_03(1&111.
等 が 唱 へ て ゐ ウ がX綟 分 析 に 依 ら ね ば 確 な 事 は 冒 へ ぬ と思 ふ0
2)淡 素 か 白 金 内 部 へ 港 解 す ろmは 例 へ ば
、、㌔Hc皿pdu旦dPgRucktuec!亅馳ehZ.aロgew」Che囮』,1r,32含(1904),罍駟τIo
一 〔原 報 〕一
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此 闊係 を用ふと一 々電流 を切 つて冷却 後の壓 力を讃 む必要 がた く線 條 を熱 した
ゆ
ま 」績けて測定が 田來る。此關係 は メタ ンと反應 によつ て生成 され る水素 との熱
傳導度の温度係 數が等 しければ蕨立 する もので あろが 吹 の實驗 に よつて略成立 す
る事が解 る。





… 血 ・)ゴ(mm.)x〔m)IL(・ …1・'(一 ・・)・(一)
・ 巨 ・・ 0.59
1・ 卜 ・21 1.21
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L1F, ■ 1 1 , 「 , 「 . .1o_饗 まぬ!μ 脚 測 齠 脚 蜘
此實驗に於てPはp。 の約2倍 であつてgraphから見て殆ん ど反應の完結を
一(原 報)一
物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)
(窪川藁男)自 ζ臣表面に於けるメ.タyの,}JYa (fby
P
示 して ゐ る 。 夊
π 一 ・・2・2.502.U2=1.…m.
YJ
はgraphか らexterpolateした點 と矛盾 しfa,ln,..
任意の時 間tIL於ける壓力 をPと ずると反應 に依 つて生成 された炭 素原子の
数xは 一般',IL7Cの如 く表 は され るo
x=nCp'一n.7
nは 比例恒數で ある。
從つて水 素分 子の$kl32毋で あろo
xとtと の閣係 は箪十一圖の如 くである。

































L掣 オ伽 歪o脚/10 鱒 脚 ρ9卿
(2)典 型的一例に就τ
一次反憲の邁鍍1恒數
i)rasaに對する水素の吸着(或 は溶解)も十分無祀出來 る事を示 してゐる0
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〔窪 川 眞 一T,7白 金 袋 面1「於 け る"yの 分 解
・・一 ÷lna
a-z
に於て6は は最:初のモル数Q-2はt時 聞後 に於け るモル數 であるQ吾 々の場
合 には α=P!,ρ穿呂P'一糴 と置 き得 るカ・ら
Km=tlnl
PP_p
便宜上常用封數に直 して之 をKMと 置 けば
K筋=2303Km'
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(窪川眞男)白ski面 に於けるメタンの分解 (97)

















「 /1 幽 L




1「 一 ■ 冒ODO Il, iiiii.aoo・05Jθ ・15・?o・a5・50瓢5.夘.俗,5055.66
一 靴











は 自金 に塗 っ たGOと 】弧F8(10;1)の表 面 に於 て 一 次 反 應 を示 す事 を見 たo
ヌ1`v.A.BoneaidH。F.Cowarcl=」.Chem.Soc.,93,1206(190S).
はP。rceluinの衷 面 に於 て反 應初 期 を除 き一 乗 反 廰 を示 ナ事 を見 た 。
響一(醸 報)一
物理化学の進歩Vol.6(1932)
.(S8冫(窪 川 眞 男)白 金 妾 面 に於}ナるメ タ ン の分 解
ユコ
しなけ卑ば ならない。Exp.30及び以下の實驗 は略 同一活性の表面 に就て行 つた




f(min.)P'(mm・) 2(旧【吋 %..' s/t
z 1.42 o.as 0.2370 O.450
2 1轟3 0.51 0.]407 0.A_u5
4 1,66 0,59 oosso 0.193
7 Lyq 0,67 o.oeia 0.0957
10 L80 0.73 0.0473 0.0750
15 i-sr, 0.7S Q.03;S Q,Ou"_Q
20 i.87 osA 0,03工6 0.0410
"_b imp css O.py75 0.0340
30 工94 OS7 e.{レ243 o.oso
請 1.97 0.90 0.022S 0.037
40 2.00 oas OA9?i 0.033"
45 ao. oss Ooni o.ozv
釦 n.Cd oaZ O.0呈06 o.oisa
請 x.05 oss 0.0195 o.orrs



















物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)
コ
(窪,li眞男) 白金裴.面に'於け るメ タ ン の分 解 (99冫
3 u5ｰ 1.07 0.0531 0.3u7
5 3.G3 i.is 0.Oil o.:as
T 3.70 1£5 0,0{13 O,li9




la sso ias o.oss 0.0,67
v 3、04 1.49 0.0239 0。CS76
2・7 3.97 L52 0.0910 0。0760
銘 4.01 1.56 o.oisi 0.0678
s a.o:; ユ.GO o.om o.oc!5





・(　nln.)「 ・て… 一x(mm・)1・ ・'1ニ/e
1 347 Q.S7 0.1710 0.S70
n 3,GO lAb o.ias asoo
3 3GG 1.Ofr 0,075S o.a;a
b 3.i? u8 O.Ouv3 0.236
7 ?wS i.ys 0.C491 0.]83
is 3.9G IS6 0.05'3 0.13G
13 a.oa 1.43 0.0267 o.ua
1G 4.1] tsi 0.073i 0.ova
20 4.19 la3 O.OJO3 0.073
A_3 a,2211,62 0.01S杢 x.070
26 9.2? isc o.oro 0.074
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(100) (窪川眞男)自 金表面に於けるメタンの分解
t(min.) p'(mm.) x(・・m・,[K煕'1ψ
1 S.iO i.ao 0.1310 1.400
2 b.bl isi 0.10_3 o.;
謬 6.L8 1.56 o.ons 0.520
a s.c7 is7 QO4fi6 0.334
7 b.ib 1.75 O.0356 O.:bO
1u s.as 1。S5 oosss 0.185
is 6.00 2,00 o.o=oi 0.133
sn 8.18 2ユ0 o.oics 0.10`a
:a 6.13 幺13 0.0137 O.CSi2
ao &"q 2.ｰ_4 o.ous 0.07.7
篁 十 三 岡
忽 咽
匿



























1 1 「 1 1 1
一
電僧σ κ,⑳ 卸 κ 幻 ω か
____→hMlπ.
是等 か賓驗 に封 す るz-t圖 及びBm'一x/tｮIr夫々 第 十三及び第十四園と し
て掲 げ る。
一(原 報)一-
物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)
《斟1虞 男)白 金表面に於けるメタyの分解 {10り
第 一r四 圏
_貌
第+四 鬪に見 る如 くK隔'とz./tとは常 に直鍄關係 を な.し共傾斜は初壓の大な
る程小G。 そ して各直線 はx/t軸 上の一點に交 はる如 く見 える(巌密には一:點
ではな く少 くし開 いてゐるが之 に關 しては次報 に於て詭 明する)。
(4)賢 驗結果 に對ナ る考繋
AIL[1〕に於 て見 た如 く觸 媒の前處理 女ロ何 に催つて分解 の%に 非當 な差異 を生
す る瓣 はheterogeneousreactionのartであ るo故 にheterogeneousreaction
に對 する一・般 的な見 地か ら先 づIangmuirのisothermを逋 用.して見様 と思ふ。
任意の瞬 聞に於 て白金 の全表面のf5CFI,で覆 はれ てゐ る分數 をa.C及びH2に
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{ユ02冫 (窪川眞男)白 金表西に於けるメタγの分解
一薯 鞠
翫 及び 恥 は恒數で ある。吸着平衡の慷件 として上 の二式 を等置 して
b(a-x)(1-a一σ厂as)=a
但 し.b=k,/k,(吸着係數),aはCH,の 最初 のモ ル數,xは 分解せ るモル數で
















此式を積分 するに當 りb及 びb'の 大 きさに依 つて次 の如 く簡 單に なる。
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(窺川 興 男)'v白.鰄 画 に於itるメ9Yの 分 解 (ics7
・・ 、Kb+ab'.・、b'+ab'・zt










以上三つ り場 合を見るといつれ もK,鵡と2./eとは直線關係 を表 は してゐる。之
13T'kの實驗結 果と一致 する所で ある。然 らばi),ii),iii)の中いつれ をとろべき
か に就 ては之等 の直線 の傾斜 を比 較すれば よい 。i),;〉〉の傾斜 は共に1/αより小
さい。
(iilに於 て6ノ≦bの 時傾斜は零 叉は負とな.る)ojii)の傾斜 は丁度1/αに等 しいo
第1・四鬪か ら得た傾斜 と1/α とを比較 の爲 之 を 戴十表に掲げ る(第 十四鬪の
K.,'は常用對数 な るが に故Lん.鵬 αと比較 しなければ な らない。3(aの代 りに ア。'
を置 き得 る事 は(z,に記 した如 くである)。
第 十 表
r・・lPo← ・)1・ ム 幽, 。'lelope
si 1.Oi o.aasa 0.503
釦 工41 C.:A30 0.375)
32 2、45 0.1772 0.2200
.
ss 2L60 o.iaro 0.".O.i9
sa 4.00 0.ICSG 0.1341
一 一(康 祿 》一一
物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)
(i-1 (窪川眞男)白 金表面に於けるメタ.ブの分・解
.之を見 るとKm-x/t=L線のslopeは常 に1/αよりも少 しく大 きh。故 に實驗
誤差の範圍内に於 てiii)の場 合が適用 され ると考へ る事はi)及びai)の場合 を考
へ るよ りもprobabbである。 然 し乍 ら個 々の場合に就 て速度但數K(或 はiii)に
於てK畜)を 求むると飃 の前後鯲 ・嫦 な磋 を生じ之旗 懸 差覘 ・
【)
事は困難で ある。印 ち反應 生成物 の最 も強 き吸濳 に よつ て表は され るiii)の場 合
と.雖も吾々の場 合をよ く設明 し得 ないのである。
之に關 して吾々 は次 の問題 を考へねばな らない と思ふ。=即ちTayler一派[cよ
って證 明せ られ た如 く觸媒の表面ぱ必Lて 均一な る活性 中心 よ り.域つ てゐる もの
でない と云ふ事で ある。然 るに均一な る表面rcncて導いたLangmuirの理論が
多 くの異相反應 をよ く設明 して ゐるのは黴 で あるか。
先づ吸着 を二大別 すると.可邀 的吸着 と不 可逆的吸 着(reversibleandirreversi-
bleadsorption)とにな り之 が 夫 々一時 的並び1に永久的綾毒(vorUbergehende
コロ
tindbleibendeVergiftUng)をなす。前者は艦蝶表面との緩い結合を意味するが
後者は非常に強 く殆 んど化墨結合 に近いものと考へ られてゐる。故に前者に於て
は假令色々の彊さの活性 中心が存在してゐて も之等の特異性が現はれすに均一表
おコ
面 に封す るの]Langmuirの理論 を以 て實際の場 合が よく設 明 され てゐ.る。
.所が後者 のbleibendeVergiftungtcmaしては實際 の場 合觸 媒の最大活性 中心
に於 て見 肥されてゐ る もので あつて微 量のGiftの 吸着 にょつて殘 された1一 σ
eijtに對 する活性 は著る しく減少す る。皀rち此場 合 に於 て觸 媒表 面の不均一性が




3)反 應 生成 穆 が二 つ 乍.ら強 い抑 制 作用 をな す場 合 に も前 祀i均 式 歩適 用 され る群 が
tia.分解 の揚 合 に見 られ て ゐ るo助 揚 合 生 成 物r及 びH2riい つnも 剛時 的 披
毒 をな す に遏 ぎな いD
住 一Df.6・hwab:Z.phye【kd・n・,董28,16エ(1ｰOi〕.
一`旗 報,一















(4)反 應遽度を解析せる結 襲從來酸化物觸媒に就て見 られた るが如き一麹反
應を示さなL・。
(5)K皿一ψ 圖は直線を示すが均一・表面に封するLangmirirの理論によつ
ては詮明 し難V・。其理由として淡素の不可逖的吸着に歸 したが之に關しては更に
今後の研究に謖 らうと思ふ。
IL｢;pみ御懇篤なる御指導と御校閹の勞を執 られたる堀場先生に厚き感謝の意
を表す。
樹本研究の研究費の一部は服部報公會の補助を受けた。併ぜて感謝の意を表す。
昭和・ヒ年七月
京都帝國大學物理化學研究室に於て。
一(厚 報)一.
